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(§) Verfahren zur Vollentsalzung von Wasser 

Salzhaltiges Wasser wird durch ein Flussig-Flussig-Ex- 
traktionsverfahren sowohl von Kationen a!s auch von Anio- 
nen befreit. Das Extraktionsmittel ist eine Oniumsalze enthal- 
tende organische Flussigkeit. Die Anionen der Oniumsalze 
binden die im Wasser befindlichen Kationen und uberfuhren 
sie in die organische Phase. Die Kationen der Oniumsalze 
bilden mit den im Wasser enthaltenen Anionen eine rnecha- 
nisch antrennbare teste Phase, 
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Verfahren zum Extrahieren salzhaltigen Wassers 
mittels einer mit Wasser praktisch nicht mischba- 
ren organischen Flussigkeit, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in der organischen Flussigkeit solche 
Oniumsalze geiost werden, deren 

Kationen mit den im Wasser enthaltenen Anionen 
sowohl in Wasser als auch in der organischen Flus- 
sigkeit unlosliche Salze 

und deren 

Anionen mit den im Wasser enthaltenen Kationen 
in der organischen Flussigkeit losliche Salze 



bilden. 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft die Vollentsalzung von salzhal- 
tigem Wasser, d. h. die Entfernung von Kationen und 
Anionen irgendwelcher in Wasser vorhandener Salze 
aus dem Wasser. Unter Salzen werden hier alle aus 
Kationen und Anionen bestehenden Verbindungen ver- 
standen. Die lonen konnen auch Komplexionen oder 
Chelationen sein. 

Bekannte Verfahren zur Vollentsalzung sind Destina- 
tion, Umkehrosmose und solche lonenaustauschverfah- 
ren. bei denen die Kationen gegen Hydronium-Ionen 
und die Anionen gegen Hydroxid-Ionen ausgetauscht 
werden. 

Die Erfindung erzielt eine Vollentsalzung durch ein 
Verfahren zum Extrahieren salzhaltigen Wassers mit- 
tels einer mit Wasser praktisch nicht mischbaren organi- 
schen Flussigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB in der 
organischen Flussigkeit solche Oniumsalze geiost wer- 
den, deren Kationen mit den im Wasser enthaltenen 
Anionen sowohl in Wasser als auch in der organischen 
Flussigkeit unlosliche Salze und deren Anionen mit den 
im Wasser enthaltenen Kationen in der organischen 
Flussigkeit losliche Salze bilden. 

Das Ausfuhrungsbeispiel erlautert die Erfindung oh- 
ne sie jedoch auf die speziellen Gegebenheiten dieses 
Beispiels zu beschranken. 

Ausfuhrungsbeispiel 

In 100 ml Petroleumbenzin (Siedebereich 40 bis 80° C; 
Dichte — 0,66 kg/1) wurden 5,95 g Olsaure und 2,65 g 
Octadecylamin geiost. Diese Losung wurde mit 400 ml 
Kupfersulfat-Losung (640 mg Cu-Ionen/1) 3 Minuten 
geschiittelt. Danach enthielt die Benzinphase praktisch 
alles Kupfer als Kupferoleat. In der waBrigen Phase war 
Octadecylammoniumsulfat suspendiert, das durch Ab- 
pressen vom nunmehr praktisch vollentsalzten Wasser 
getrennt werden konnte. Die Benzinphase wurde durch 
Schutteln mit 40 ml 16%iger Schwefelsaure vom Kup- 
fer befreit und enthielt danach Olsaure. Das Octadecy- 
lammoniumsulfat wurde mit Kalkmilch aufgekocht. Da- 
nach konnte grobflockiges Octadecylamin von der 
Kalkmilch abgeschopft werden. 

In zum Ausfuhrungsbeispiel anaioger Weise lassen 
sich u. a. auch beispielsweise Blei-, Cadmium-, Kobalt-, 
Nickel-, Quecksilber-. Chlorid-, Chromat-, Dichromat-, 
Nitrat-lonen aus waBrigen Losungen entfernen. 

Beispiele fur die nach dem erfindungsgemaBen Ver- 



fahren aus Wasser entfernbaren Komplexkationen sind 
Co-, Ni-, Cu-Ionen mit Ammoniak oder einfunktionellen 
Aminen, auch Fettaminen, als Liganden. Auch das Uran- 
yl-Ion ist ein Beispiel hierfur. Beispiele fur Komplexan- 

5 ionen sind Ni-, Cu-, Zn-, Pb-, Al-Ionen mit Hydroxid-Io- 
nen als Liganden. 

Beispiele fur Chelatkationen sind Schwermetall-Io- 
nen mit mehrfunktionelien Aminen (z. B. Ethylendiamin 
oder N-alkylierten Polyethylenpolyaminen), mit Hy- 

io droxyoximen oder mit Dioximen als Liganden. Beispiele 
fur Chelatanionen sind Calcium-ionen mit mehrfunktio- 
nelien Anionen von Nitriloessigsauren oder mit Poly- 
phosphatanionen oder mit mehrfunktionelien Anionen 
von sauren Phosphorsaureestern als Liganden. 

15 Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich 
nicht nur geloste Salze aus Wasser entfernen, sondern 
auch feindispergierte. Diese Aufgabe ist besonders pro- 
blematisch bei gleichzeitiger Anwesenheit grenzfla- 
chenaktiver Substanzen. Beispielsweise lassen sich in 

20 Wasser dispergierte Schwermetallsalze von Fettsauren 
leicht mit organischen Losungsmitteln ausschiitteln, so- 
iange keine Tenside im Wasser vorhanden sind. Bei de- 
ren Vorhandensein geiingt das Ausschiitteln mit tech- 
nisch vertretbarem Wirkungsgrad in vielen Fallen iiber- 

25 haupt erst oder mit kurzerer Schuttelzeit, wenn man 
dem organischen Losungsmittel beispielsweise Fettami- 
ne und Fettsauren zusetzt Gleiches gilt fur das Aus- 
schiitteln feindispergierter wasserunloslicher anorgani- 
scher Salze, wie z. B. Metallcarbonate und -hydroxide. 

30 In den organischen Flussigkeiten konnen zur Bildung 
der Oniumsalze auBer Fettsauren oder neben diesen 
auch andere in der betreffenden organischen Flussigkeit 
losliche Sauren eingesetzt werden, z. B. dimere und tri- 
mere Fettsauren, auch langkettige saure Phosphorsau- 

35 reester, wie sie in den Patentanmeldungen P 32 08 748.9, 
P 33 04 379.5, P 34 00 055.0 und P 34 34 291.5 beschrie- 
bcn sind oder mit langkettigen Kohlenwasserstoffresten 
substituierte Nitrilosauren. 

Prinzipiell ist die Bildung von Salzen der primaren 

40 Fettamine auch auf sekundare und tertiiire Amine Uber- 
tragbar. Das erfindungsgemaBe Verfahren auch auf die 
Ausnutzung der Bildung anderer Oniumsalze, wie z. B. 
Phosphoniumsalze, auszudehnen, ist naheliegend und im 
wesentlichen eine Frage der Verfiigbarkeit derartiger 

45 Substanzen. 

In manchen Fallen, z. B. fur die Entfernung von Chlo- 
rid-Ionen, ist es zweckmaBig, die Phasentrennung durch 
Erwarmen auf beispielsweise 35°C oder bei hoher sie- 
denden organischen Flussigkeiten auf noch hohere 

50 Temperaturen zu beschleunigen und die abgetrennte 
Wasserphase anschlieBend zwecks Abscheidung des 
Oniumchlorids zu kuhlen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist u. a. geeignet, 
urn in technischen Betrieben anfallendes mit Salzen an- 

55 gereichertes Wasser soweit abzureichern, daB es fur sei- 
ne Aufgaben wieder einen hinreichend niedrigen Salz- 
gehalt aufweist, daher in den Betrieb zuruckgefiihrt 
werden kann und nicht als Abwasser den Betrieb zu 
verlassen braucht. 

60 Das erfindungsgemaBe Verfahren ist auch geeignet, 
aus waBrigen Losungen mit extrem niedrigen Salzkon- 
zentrationen die Kationen zu extrahieren und in relativ 
kleine Volumina der organischen Flussigkeit zu iiber- 
fiihren sowie die Anionen in relativ kleinen Volumina 
65 wasserunloslicher Oniumsalze zu binden. 

Die Oberfiihrung von Schwermetallionen, z. B. Cu- f 
Ni-, Co-lonen in die organische Phase kann durch An- 
wendung uberstochiometrischer Fettamin-Mengen (be- 
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zogen auf den Saureanteil in der organischen Fliissig- 
keit) begiinstigt werden infolge der Bildung komplexer 
Kationen mit hydrophoben Liganden. Auch die Zugabe 
von wasserloslichen Fettsaure-Saizen zum zu entsalzen- 
den Wasser oder die Zugabe yon wasserloslichen Feu- 5 
amin-Salzen unterstiitzt den Obergang von Schwerme- 
tali-Ionen in die organische Phase und die Abscheidung 
der Anionen in der waBrigen Phase. 

Die organischen Fliissigkeiten konnen aus den unter- 
schiedlichsten Stoffklassen stammen. Sie konnen bet- 10 
spielsweise aliphatische, aromatische, halogenierte 
Kohlenwasserstoffe sein. 

Ein besonders aktueiles Aufgabengebiet fur die An- 
wendung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die 
Entfernung von Schwermetallen aus Schlicken verschie- 15 
denster Herkunft. Hier wird folgende grundsatzliche 
Arbeitsweise vorgeschlagen. Der Schiick wird mit nicht 
aufbereitetem FIuBwasser, dem Chelatbildner zugesetzt 
worden sind, gewaschen. Geeignete Chelatbildner sind 
z. B. wasseriosliche Salze von N-AIkylpolyaikylen- 20 
polyaminen vom Typ 

R — (NH— C m H2m)n— NHiCI, 

wobei R ein Kohlenwasserstoffrest, m vorzugsweise 2 25 
oder 3 und n groBer als 2 ist. Dem ersten WaschprozeB 
folgen weitere Waschungen mit FIuBwasser, urn evtl. 
sorbierte Kationen des Cheiatbildners aus dem Schiick 
auszuwaschen. Im Waschwasser liegen die Schwerme- 
tallionen nunmehr als Chelatkationen vor, allerdings in 30 
extrem niedriger Konzentration. Die im Schiick im all- 
gemeinen enthaltenen Calciumsalze werden von der 
hier als Beispiel genannten Art Chelatbildner praktisch 
nicht angegriffen. Da Calciumsalze weder schadlich 
noch wirtschaftlich besonders interessant sind, bedeutet 35 
diese Selektivitat des Cheiatbildners Kostenersparnis. 
Um die makromolekuiaren anionischen Bestandteile 
des Schlicks, die zuvor die Schwermetall-Ionen gebun- 
den hatten, mit Kationen zu versorgen, werden dem 
Waschwasser diesen anionischen Bestandteilen aquiva- 40 
lente Mengen Salzsaure oder Alkali-(Erdalkali)-chJorid 
zudosiert Andernfalls wurden Chelatbiidnerammoni- 
um-Ionen gebunden werden und somit im Schiick ver- 
bleiben. Die als Carbonate gebundenen Schwermetalle 
brauchen hierbei nicht beriicksichtigt zu werden, da die 45 
Chelatbildnerammoniumcarbonate wasserloslich sind 
und daher ins Waschwasser gelangen, aus dem sie riick- 
gewonnen werden konnen. Schwermetall-Ionen, die im 
Schiick als Chelate gebunden sind (u. a, an aminogrup- 
pentragende Abbauprodukte von EiweiBstoffen und 50 
von Chitin, auch an kohlenhydratahnliche Polyhydroxy- 
verbindungen oder an phenolische Substanzen), werden 
aus deren schwachen Chelatbindungen durch die dem 
Waschwasser zugesetzten starkeren Chelatbildner ge- 
lost und brauchen ebenfalls nicht durch andere Kat- 55 
ionen ersetzt zu werden. Demzufolge wird der fur den 
Kationenersatz erforderliche Saurezusatz stets erheb- 
lich unter dem Saurebedarf liegen, der bei vorbeschrie- 
benen Saurelaugungsverfahren erforderlich ist. Bei die- 
sen wird der Hauptanteil der zugesetzten Saure vom eo 
allgegenwartigen Caiciumcarbonat verbraucht. Ent- 
sprechendes gilt auch fur Bakterienlaugungsverfahren, 
bei denen Bakterien Saureproduzenten sind und mit 
ausreichender Nahrung, etwa in Form von Schwefel, 
versorgt werden mussen. 65 

Das die Schwermetallchelat-Kationen enthaltende 
vom Schiick getrennte Waschwasser wird alkalisch ge- 
macht. Z. B. durch Einriihren von Calciumhydroxid. Da- 
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nach werden alle Trubstoffe abgetrennt, z. B. durch Flo- 
tation. Je nach Abtrennverfahren fallen die Trubstoffe 
als breiige oder schaumige Masse an. Das bei der Ab- 
trennung anfaliende Wasserraffinat kann erneut mit 
wasserloslichen schwermetaiiselektiven Chelatbildnern 
versetzt und wieder zum Schlickwaschen verwendet 
werden. Die jetzt die Schwermetalle als Hydroxide in 
hoher Konzentration enthaltende breiige oder schaumi- 
ge Masse enthalt auch den Chelatbildner in deproto- 
nierter Form, d. h. als freies Amin. Diese Masse wird 
uber grobe Filter abgepreflt oder kurzzeitig zentrifu- 
giert. Das Filtrat oder Zentrifugat wird, falls sein Salzge- 
halt noch zu hoch ist, nach dem Verfahren des Patentan- 
spruchs extrahiert. Dabei enthalt die organische Flussig- 
keit zweckmaBigerweise das hier als Chelatbildner ver- 
wendete Amin. im Filterruckstand oder in den Zentrifu- 
genruckstanden befinden sich die groBten Anteile Che- 
latbiidneramine und Schwermetallhydroxide vereint mit 
aus dem Waschwasser stammenden Schmutz. Die Che- 
latbiidneramine lassen sich mit organischen Flussigkei- 
ten leicht herauslosen und die Schwermetallriickstande 
metallurgisch aufarbeiten. Im Fall des Zentrifugierens 
werden die Chelatbildneramine bevorzugt in drehachs- 
nahen und die Schwermetallruckstande bevorzugt in 
drehachsfernen Bereichen angereichert. 

Die am Beispiel des Schlicks beschriebene Schwer- 
metallgewinnung kann selbstverstandlich auf andere 
schwermetallhaltige Materialien, wie z. B. Beizschlam- 
me, Galvanisierschlamme, Kuhlschmiermittelruckstan- 
de, verhiittungsunwurdige Erze usw. angewendet wer- 
den. Die in den aus den Schlammen abtrennbaren waB- 
rigen FIQssigkeiten enthaltenen Salze werden nach dem 
Verfahren des Patentanspruchs entfernt Die an die 
Festbestandteile der Schlamme gebundenen Metalle 
werden nach dem hier beschriebenen Chelatier-Lau- 
gungsverfahren herausgelost, wobei die hier anfallen- 
den waBrigen Fliissigkeiten erforderlichenfails auch 
noch nach dem Verfahren des Patentanspruchs weiter- 
behandelt werden. 

Viele andere als nur die hier beispielhaft genannten 
Chelatbildner, die wasseriosliche aber ausfallbare Me- 
tallchelate bilden, konnen metallselektiv hergestellt 
werden. Das Grundprinzip sind Molekule mit Liganden 
bildenden Donatorgruppen, einem hydrophoben bzw. 
lipophilen Molekulteil und protonierbaren oder depro- 
tonierbaren Atomgruppen (Aminogruppen, Carboxy- 
gruppen oder andere Sauregruppen), damit man die 
Metallcheiate durch Oberfuhren in die lonenform zu- 
nachst wasserloslich und nach erfolgter Laugung durch 
die entgegengesetzte Protolyse wieder wasserunloslich 
machen. d. h. ausfallen kann. 

Das bei alien derartigen oder verwandten Laugungs- 
verfahren anfaliende Problem, geringe Salzkonzentra- 
tionen in waBrigen Fliissigkeiten wirtschaftlich vertret- 
bar aufzukonzentrieren, wird nach dem Verfahren des 
Patentanspruchs gelost. 

Die erforderlichen Extraktions- und Waschverfahren 
werden zweckmaBig in mehrstufigen Gegenstromver- 
fahren durchgefuhrt. Bei den Extraktionsverfahren wird 
das Mischen beider flussiger Phasen vorteilhaft durch 
gleichzeitiges Einspritzen unter Druck durch feine Dii- 
sen in Mischkammern erreicht, wobei jede Extraktions- 
stufe ihre eigene Mischkammer besitzt. Um Flotations- 
cffekte zu erzielen. kann das Mischen beider Phasen 
auch durch Einblasen eines Gases in die Mischkammern 
bewirkt werden. 



